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論文内容の要旨
本論文は二・三の溶融塩系について熱力学的実験を中心とした測定を行ない、溶融塩中での錯イオ
ンの生成、イオンの基礎的性質およびイオン聞の相互作用について考察したもので、 5 編17章からな
っている。
序論では、溶融塩の基礎研究として従来行なわれてきた構造研究に、本研究の主題の一つであるイ
オン聞の相互作用の考え方を加える必要のあることをのべている。
第 1 編は ThC14 -NaC 1 系の溶融塩における錯イオンに関する研究であって、第 1 章ではこの編の
目的をのべ、第 2 章ではこの系の状態図を作成し、第 3 章では起電力から熱力学関数を求め、第 4 章
では比電導度および密度を測定して当量電導度を求め、これらの結果を総合して錯イオン CThC1 6 )2←
の存在を示唆した。
第 2 編は溶融塩中における成分イオンのヰ創生に関する研究であって、第 1 章ではこの編の目的をの
べ、第 2 章では最も基礎的な溶融塩と考えられる NaCl 、 KCl およびこの混合塩(モル比 1 : 1) 
を溶媒とし、これにアルカリ土類金属塩化物を添加した系の凝固点降下から溶媒の活量係数を求め、
α 関数を用いて各溶融溶液の性質を考察し、さらに成分イオンのもつ重要な性質のーっとして分極能
が考えられることをのべた。第 3 章では自由体積論に基づいて溶媒の過剰部分モル自由エネルギーを
考察し、これと実験結果を照らして分極効果を示すノぐラメーターを導入し、イオンの分極率が錯イオ
ンの生成と関連があることを示唆した。
第 3 編は第 2 編で示唆した分極能および、分極率に関する研究である。第 1 章ではこの編の目的をの
べ、第 2 章では分極能の差の大きい ThC14 と LiCl 、 NaCl および KClの各二元系状態図を作製し、
極大点化合物およぴ溶融状態で生成すると考えられる錯イオンに対し分極能の果す役割を考察した。
さらに、アルカリ金属塩化物を含む39の二元系について分極能が極大点化合物の生成限界にどのよう
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に関与しているかを考察した。第 3 章では電子分極率の大きい Pb および Sr を含む PbCh-KCl 系お
よび SrClz-KCl 系の急冷試料について誘電率を測定し、化合物の生ずる濃度の近傍で誘電率が一定
であることから、溶融状態において錯イオンがイオン分極率一定の構造をとると考えられることを示
した。
第 4 編は溶融塩の成分イオン聞の相互作用と擬格子状構造の限界温度に関する研究である。第 1 章
ではこの編の目的をのべ、第 2章ではアルカリ金属などの硝酸塩および塩化物の輸率から、イオン聞
の相互作用をイオンの質量増加として求めた。その結果、硝酸塩系は塩化物系に比しイオン聞の相互
作用がきわめて大きく、構造が複雑で、あることを認めた。第 3 章ではアルカリ金属塩化物の比電導度
および密度から当量電導度の活性化エネルギーを求め、その温度変化から擬格子状構造の限界温度を
求めた。各塩化物とも限界温度は融点より 1000C 高いところにあること.を認めた。
第 5 編は以上の総括である。
論文の審査結果の要旨
本論文は溶融塩中での錯イオンの生成、イオンの基礎的性質およびイオン聞の相互作用について熱
力学的実験方法を中心として考察検討したものである。
はじめに、状態図、起電力および当量電導度から二元系における錯イオンの存在を示唆し、つぎに
凝同点降下から成分イオンの重要な物性として分極能および分極率に着目する必要のあることを示
した。分極能については二元系状態図を用い、これの錯イオン生成における役割および極大点化合物
の生成限界に果す役割を考察し、分極率については、誘電率の測定から錯イオンはイオン分極率一定
の構造をとると考えられることを示した。最後に、輸率から成分イオン聞の相互作用の大きさを、ま
た当量電導度の活性化エネルギーから擬格子状構造の限界温度を求める新しい考え方を提案し考察し
ている。
以上のように、本研究は従来行なわれてきた溶融塩の構造研究に新らたにイオン聞の相互作用の考
え方を取り入れ、また現在まであまり注目されていなかった成分イオンの物性にも着目し、それらの
役割を考察したものであって、本論文の成果は溶融塩の基礎分野に重要な知見と、関連工業に貴重な
基礎的資料を提供し、溶融塩の化学の分野に貢献するところ大である。
よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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